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Cyclopenta[a]naphthalinderivate 



Cyclopenta[a]naphthalinderivate 

Die vorliegende Erfindung betiifft Cyclopenta[a]naphthallnderivate, 
flQssigkristalllne Medien enthaltend diese Derivate sowie elektrooptische 
Anzelgeelemente enthaltend diese fiQsslglcristallinen IVledlen. 
insbesondere betrlfft die Erfindung Cyclopenta[a]naplitlialinderivate mit 
negativer dielelctrischer Anisotropie. 

FIQsslgloistalle liaben ein bre'rtes Anwendungsfeld gefunden, seitdem vor 
etwa 30 Jahren die ersten l<ommerziell anwendbaren flQssigkristallinen 
Verbindungen gefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind 
insbesondere Anzeigedisplays fOr Ulnren und Tasciienrecliner sowle groRe 
Anzeigetafeln, wie sie in BahnhOfen, Flughsifen und Sportarenen venwen- 
det werden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren 
Computern und Navigationssystemen sowie Videoapplikationen. Insbe- 
sondere fQr die zuletzt genannten Anwendungen werden hoiie AnfonJerun- 
gen an Sohaltzeiten und den Kontrast der Abbildungen gestellt. 

Die rSumliche Ordnung der MoIekDIe in einem FlCissigkristall bewirkt, dass 
viele seiner Eigenschaften richtungsabhangig sind. Von Bedeutung fUr den 
Einsatz in RQssigkristallanzeigen sind dabei insbesondere die Anisotro- 
plen im optlschen, dielektrischen und elasto-mechanlschen Verhalten. Je 
nachdem, ob die MolekQIe mit Ihren LSngsachsen senkrecht oder parallel 
zu den beiden Flatten eines Kondensators orientierl sind, hat dieser eine 
andere Kapazitat; die DielektrizitStskonstante e des flQssigkristallinen 
Mediums ist also fQr die beiden Orientierungen verschieden groli. 
Substanzen, deren Dielektrizitatskonstante bei senkrechter Orientierung 
der MolekQI-Langsachsen zu den Kondensatorplatten groBer ist als bei 
paralleler Anordnung, werden als dieiektrisch positiv bezeichnet. Mit 
anderen Worten: Ist die Dielektrizitatskonstante s|| parallel zu den 
IVIolekullangsachsen grSlier als die Dielektrizitatskonstante si senkrecht zu 
den MolekOllangsachsen, so Ist die dielektrische Anisotropie As = sn - sx 
groder null. Die meisten FIQssigkristalle, die in herkSmmlichen Displays 
Venwendung finden, fallen in diese Gruppe. 



FUr die dieiektrische Anisotropie spielen sowohl die Poiarisierbarkeit des 
MolekQIs als auch pemnanente Dipolmomente eine Rolle. Beim Aniegen 
einer Spannung an das Display riclitet sich die L3ngsaclise der MoiekQIe 
so aus, dass die grd&ere der dielektrisclnen Konstanten wirksam wird. Die 
Starke der Wecliselwirkung mit dem elektrisclien Feid liSngt dabei von der 
Differenz der beiden Konstanten ab. Bei kleinen Differenzen sind hQhere 
Sciialtspannungen erforderiicli als bei groden. Durcli den Einbau 
geeigneter polarer Gruppen, wie z.B. von Nitrllgruppen oder Fluor, in die 
FIQssigkristallmoiekQIe idHt sich ein weiter Bereicli von Arbeitsspannungen 
realisieren. 

Bei den In iierkSmmlichen Flussigkristallanzeigen verwendeten flQssig- 
kristallinen MolekQIen 1st das entlang der MolekOliangsaclise orientierte 
Dipolnnoment grolier als das senkrecht zur MolekOliangsachse orientierte 
Dipolmoment. Die Orientierung des grSReren Dipolmoments entlang der 
Langsachse des MolekQIs bestimmt auch die Orientiemng des MolekQIs in 
einer FIQssigkristallanzeige im feldfreien Zustand. Bei den am weitesten 
verbreiteten TN-Zellen (abgeleitet aus dem Engllschen: „twisted nematic", 
verdriilt nematisch) 1st eine nur etwa 5 bis 10 ^m dicke flQssigkristalline 
Schicht zwischen zwei planparallelen Giasplatten angeordnet, auf die 
jeweils eine elektrisch leitende, transparente Schicht aus'Zinnoxid oder 
Indium-Zinnoxid (ITO) als Elektrode aufgedampfl ist. Zwischen diesen 
Fllmen und der flQssigkristaliinen Schicht befindet sich eine ebenfails 
transparente Orientierungsschicht, die meist aus einem Kunststoff (z.B. 
Polyimiden) besteht. Sie dient dazu, durch Oberfldchenkrafte die 
Ldngsachsen der benachbarten kristailinen MoiekQIe in eine 
Vorzugsrichtung zu bringen, so dass sie Im spannungsfreien Zustand 
einheitllch mit der gleichen Orientierung flach oder mit demselben kleinen 
Anstellwinkel (englisch: "tilt angle") auf der Innenseite der Displayflache 
aufliegen. Auf der Aufienseite des Displays sind zwei Polarisatlonsfolien, 
die nur linear polarisiertes Licht ein- und austreten lassen, in einer 
bestimmten Apordnung aufgeklebt. 
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Mit FIQssigkrlstallen, bel denen das grSliere Dipolmoment parallel zur 
LSngsachse des MoIekQIs orientlert ist, sind bereits sehr lelstungsfahige 
Displays entwickelt worden. Dabel kommen meist MIschungen von 5 bis 
20 Komponenten zum Einsatz, um einen ausrelchend brelten Temperatur- 
5 berelch der Mesophase sowie kurze Schaltzelten und niedrige Schwellen- 
spannungen zu enreichen, Schwierlgkelten bereitet jedoch noch die starke 
Bllckwinkelabhangigkelt bel FIQsslgktistallanzelgen, wie sle belsplelsweise 
fQr Laptops verwendet warden. Die beste Abblldungsqualltat IdHt sich er- 
relchen, wenn die FlSche des Displays senkrecht zur Blickrichtung des Be- 
|1 0 trachters steht. Wird das Display relativ zur Betrachtungsrichtung gekippt, 
f verechlechtert sich die Abblldungsqualltat unter Umstanden drastisch. FQr 
einen hdheren Komfort Ist man bemOht, den Winkel, um den das Display 
von der Blickrichtung eines Betrachters ohne wesentliche Minderung der 
Abblldungsqualltat verkippt werden kann, mogllchst groli zu gestalten. In 
1 5 jUngerer Zeit sind Versuche untemommen worden, zur Verbesserung der 
Blickwinkelabhanglgkeit flussigkristalline Verbindungen einzusetzen, deren 
Dipolmoment senkrecht zur MolekQliangsachse grolier Ist als parallel zur 
Langsachse des MoIekQIs. Die dielektrische Anisotrople Ab ist negatlv. Im 
feldfreien Zustand sind diese MolekQIe senkrecht zur Glasfiache des Dis- 
20 plays orientlert. Auf diese Welse kohnte eine Verbessemng der Bllckwin- 
kelabhangigkelt enrelcht werden. Derartige Displays werden als VA-TFT- 
Dlsplays bezeichnet (abgeleltet aus dem Englischen: ..vertical align"). 

^ In der DE 44 34 975 A1 werden tricycllsche Verbindungen der allgemelnen 

25 Formel 



30 

r'-(a'-m'), 

offenbart, In der die Symbole und Indlzes folgende Bedeutungen haben: 
R^ Ist -F, -CN, -CI. -CF3 Oder hat, unabhangig von R^, eIne der bel R^ 

35 

aufgefOhrten Bedeutungen; 
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ist H Oder ein geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen (mit Oder ohne asymmetrisclies C-Atom), wobei auch eine oder 
mehrere -CHz-Gruppen Qedoch nicht die direkt an den FQnfring 
gebundene) durcli -0-, -S-, -CH=CH-, -CsC-, Cyclopropan-1 ,2-dlyl, 

5 -Si(CH3)2-, 1 ,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,3-Cyclopentylen, 

1 ,3-Cyclobutyleh, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl ersetzt sein kSnnen, mit der 
IVIallgabe, dass Sauerstoffatome und Scliwefelatome nicht unmittelbar 
verbunden sein dOrfen, und wobel auch ein oder mehrere H-Atome des 
Alkylrestes durch F, CI, Br oder OR^ (mrt R^ = H oder geradkettiges 

J 0 Ci-Ce-AlkyI) substitulert sein kSnnen, oder eine optlsch aktive oder 

f racemische Gruppe; 
Ring B ist 



15 




A** ist 1.4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 
20 (1 ,3.4)Thiadiazol-2.5-diyl, (1 ,3)-Thiazol-2,5Kliyl, (1 .3)-Thiazol-2.4-diyl. 
wobei auch ein oder mehrere Wasserstoffe durch F substitulert sein 
kdnnen; 

I ist eine Einfachbindung. -C=C-, -CH2CH2-, -0-C0-, -C0-0-, -CO-, 

-OCH2-, -CH2O-, -0-C0-0-; und m Ist null oder eins. 

25 

Aus der US-Patentanmeldung US 2003/0108684 A1 sind femer 
tricyciische Verbindungen der allgemelnen Formel 



30 




bekannt, worin die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben: 



ist H, F, CF3, OCF3, OCF2H, OCFH2, ein Alkylrest oder ein Alkyloxyrest 
Oder ein Alkenylrest oder ein Alkenyloxyrest; ist H oder ein Alkylrest 
Oder ein Alkyloxyrest oder ein Alkenylrest oder ein Alkenyloxyrest; ist 
-C(=0)0-, -OC(=0)-, -CH2O-. -OCH2-. -OCF2-. -CF2O-, -CsC-, -CH2CH2-. 
-CF2CF2-, -CF=CFC(=0)0- Oder eine Einfachbindung; ist -C(=0)0-. 
-0C(=0)-, -CH2O-. -OCH2; -CH2CH2-. -CF2CF2- Oder eIne Einfachbindung; 
A^ und A^ sind unsubstltuiert oder ein- oder zweifach mit F substitulertes 
Phenylen-1 ,4-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-dlyl. unsubstitulertes oder einfach 
mit F substltuiertes Cyclohexen-1 ,4-diyl oder 1 .3-Dioxan-2,5-diyl; m und n 
sind 0 Oder 1 , wobei m+n = 0 oder 1 ; L\ L^, L^ L* und sind unabliangig 
vonelnander H oder F, wobei wenigstens eines von l\ L^, L^, L"^ und F 
Ist. L\ und H sind, falls F ist. und L* und H sind, falls F ist. 
Der an das NaphthalingerQst ankondensierte FQnfring weist (mit Aus- 
nahme von zwei bei der Synthese der oben genannten Verbindungen 
anfallenden Zwischenprodukten, die einen Cyclopentanonring aufwveisen) 
aulier dem Rest -(-M^-A^-)n-R^ keine weiteren Substituenten und auch 
keine weitere endocyclische Doppelbindung auf. 

Die dielektrische Anisotropie As der in diesen beiden Dokumenten 
offenbarten Verbindungen ist jedoch nicht ausreichend. um beispielsweise 
In VA-TFT-Displays zufriedenstellende Eigenschaften zu gewShrlelsten. 

Die Entwicklung auf dem Gebiet der flQssigkristallinen Materialien ist be! 
weitem noch nicht abgeschlossen. Zur Veriaesserung der Eigenschaften 
flQssigkrIstalllner Anzeigeelemente ist man stSndig bemQht, neue Verbin- 
dungen zu entwickeln. die eine Optimierung derartlger Displays emi6g- 
lichen. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Verbindungen mit 
vorteilhaften Eigenschaften fOr den Einsatz in flQssigkristallinen Medien zur 
VerfUgung zu stellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSli gelost durch 
Cyclopenta[a]naphthalinderivate der allgemeinen Formein I bis V 
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steht; 

jeweils unabhSngig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- ein- 
oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal 
unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -CI, -Br, -I), -CN, -CH3, 
-CH2F. -CHF2. -CF3, -OCH3, -OCH2F, -OCHF2 oder-OCFa substitu- 
lertseln kann, 1 ,4-CyclohexyIen, 1 ,4-Cyolohexenylen oder 1,4- 
Cyclohexadlenylen, worin -CH2- eIn- oder zwelmai unabhSnglg 
voneinander durch -O- oder -S- so ersetzt sein kOnnen, dass 
Heteroatome nicht direkt verknDpft sind, und die ein- oder 
meiirfach durch Halogen substituiert sein kannen, bedeutet; 

jeweils unabhdngig voneinander eine Einfachbindung, eine 
Doppelbindung, -CF2O-, -OCF2-, -CH2CH2-, -CF2CF2-, -C(0)0-. 
-0C(0)-, -CH2O-, -OCH2-. -CF=CH-, -CH=CF-. -CF=CF-, -CH=CH- 
oder -CsC- bedeutet; 

Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF3 oder 
mindestens einfach durch Halogen substituierten AlkyI-, Alkoxy-, 
Alkenyl- oder Alkinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH2-Gruppen 
jeweils unabhSngig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, 
-OCO- oder-dCO-O- so ersetzt sein kdnnen. dass Heteroatome 
nicht direkt verknUpft sind, Halogen, -CN, -SCN, -NCS. -SF5. -CF3. 
-OCF3, -OCHF2 oder-OCH2F bedeutet; 
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X\ X^^, X^'', X^ und X^ Jewells unabhSnglg vonelnander Wasserstoff. 
einen unsubstltulerten oder mindestens einfach durch Halogen 
substituierten AlkyI-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alklnylrest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder 
mehrere CHa-Gmppen jeweils unabhSngig vonelnander durch -0-, 
-S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kSnnen, 
dass Heteroatome nicht direkt verkniipft sind, Halogen, -CN. -SF5, 
-SCN, -NCS, -CF3, -OCF3, -OCHF2 Oder -OCH2F, bedeuten; 

JO und jeweils unabhangig vonelnander Wasserstoff, einen 

unsubstituierten oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten AlkyI-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alklnylrest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder 
mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, 
1 5 -S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kOnnen, 

dass Heteroatome nIcht direkt verknOpft sInd, Halogen. -CN. -SCN, 
-NCS, -SF5, -CF3, -OCF3, -OCHF2, -OCH2F Oder -(Z-A-)n-R 
bedeuten; und 

20 n 0. 1.2 Oder 3 1st; 

wobei 

in Forniel I der Ring B nicht fQr Fomnel c steht, wenn zugleich X\ X^ und 
25 X' Wasserstoff bedeuten, und 

in Forme! I der Ring B nicht fQr Formel e steht, wenn zugleich X^ und X^ 
Fluor bedeuten oder wenn zugleich Wasserstoff und X^ und X^ Fluor 
bedeuten. 

30 Bevorzugt sind Cyclopenta[a]naphthalinderivate der allgemeinen Formein 
I, III und V und besonders bevorzugt sind Cyclopenta[a]naphthalinderivate 
der allgemeinen Formein I und V . 



35 
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Die Verblndungen besitzen sSmtlich ein negatives Ae und eignen sich da- 
her insbesondere fOr eine Verwendung In VA-TFT-Dlsplays. Vorzugsweise 
besitzen die erfindungsgemaUen Verblndungen ein Ae < -2 und besonders 
bevorzugt ein Ae < -5 . Sie zeigen eine selir gute Vertraglichl<eit mit den 
5 Oblichen, In FIQsslglcristallmischungen fQr Displays venwendeten 
Substanzen. 

Es ist bevorzugt, dass wenigstens einer der Reste X , X und X 
beziehungsweise X^^, X^", X^ und X^ am NaphthalingerQst der Formein 1. 
JO 11,111, IV beziehungsweise V nicht Wasserstoff bedeutet. 

Ferner ist es bevorzugt, dass der Ring B wenigstens einen 
elektronegativen Substituenten (-F oder =0) aufweist. Dabel sind diese 
Substituenten am Ring B in die gleiche Richtung orientiert wie die Reste 
15 X\ X^^ X^^ X^ und X^ 

Durch die Substituenten X\ X^", X^**, X^ und X^, vorzugsweise CF3-. Fluor- 
und/oder Chlorsubstltuenten, insbesondere Fluorsubstltuenten, Im 
NaphthalingerQst sowie die elektronegativen Atome Im Ring B wird ein 
20 DIpolmoment senkrecht zur MolekQII3ngsachse erzeugt, das 

gegebenenfalls durch geeignete Substituenten In den FIQgelelnheiten 
-(Z-A-)n-R welter verstarkt werden kann. Im feldfrelen Zustand richten sich 
die Verblndungen der Fomiein I bis V mIt ihrer MolekQIISngsachse 
senkrecht zur behandelten oder beschlchteten Glasflache des Displays 
25 aus. 



30 
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15 



20 




30 





sind 



a 

H 



b 

H 



jy 

^ a 



g 



Oder 



h , besonders bevorzugt die fluorsubstituierten Ringe a, b, f, g 
und h, insbesondere der Ring a. 

In den allgemelnen Fonneln I bis V sInd A bevorzugt unabh§nglg 
vonelnander (d.h., wenn n > 1, so dass mehrere RInge A vorhanden sind, 
die gleich oder verechleden sein kdnnen) gegebenenfalls substitulertes 
1,4-Phenylen, gegebenenfalls substituiertes 1 .4-Cyclohexylen, worin -CH2- 
eln- Oder zweimal durch -O- ersetzt sein kann, oder gegebenenfalls 
substituiertes 1 ,4-Cyclohexenylen. 



25 Besonders bevorzugt sind A unabhSngig voneinander 
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Ganz besonders bevorzugt sind A 1 ,4-Cyelohexylenringe und/oder 
gegebenenfalls mit Fluor substltuierte 1 ,4-Phenylenringe. 

Sofern und/oder -(-Z-A-)n-R bedeutet, sInd A bevorzugt 1 ,4- 
Cyclohexylenringe oder gegebenenfalls mit Fluor substituierte 1 ,4- 
Phenylenringe. 

Bevorzugte Gruppen Z in den Verbindungen der allgemelnen Formein I bis 
V sind jeweils unablidngig vonelnander eine Einfachbindung, -CF2O-, 
-OCF2-..-CF2CF2-. -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF- oder-CF=CF-, besonders 
bevorzugt eine Einfachbindung, -CF2O-, -OCF2-, -CF2CF2-, -CF=CH-, 
-CH=CF- Oder -CF=CF-. Sofern E^ und/oder E^ -(-Z-A-)n-R bedeutet, ist Z 
insbesondere jeweils eine Einfachbindung. 

R, E\ E^, X\X^^. X^", und X^ in den allgemelnen Formein I bis V 
konnen Jeweils unabhangig vonelnander ein Alkylrest und/oder ein Alkoxy- 
rest (Alkyloxyrest) mit 1 bis 15 C-Atomen sein, der geradkettig oder ver- 
zweigt ist. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C- 
Atome und ist demnach vorzugsweise Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder 
Heptoxy. 

R, e\ E^, X\ X^^ X^^ X^ und X^ kbnnen jeweils unabhSngig vonelnander 
OxaalkyI - d.h. eine der nichttemninalen CHa-Gruppen des Alkylrests ist 
durch -O- ersetzt - sein, vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl {- 
Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= Methoxyethyl), 2-, 
3- Oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6- 
Oxaheptyl. In entsprechender Welse kOnnen R, E\ E^, X\ X^^, X^", X^ und 
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auch unabhSngig voneinander Thioalkylreste sein, d.h. Alkylreste, In 
denen eine CH2-Gruppe durch -S- ersetzt ist 

R, e\ E^ X\ X^^, X^", X^ und X^ kOnnen femer Jewells unabhSnglg 
5 voneinander ein Alkenylrest mit 2 bis 1 5 C-Atomen sein, der geradketUg 

Oder verzwelgt Ist und wenigstens eIne C-C-Doppelblndung aufwelst. 

Vorzugswelse Ist er geradketUg und hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist demnach 

vorzugswelse Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 

Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, 
JO Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl. Slnd die beiden C-Atome der C-C- 
I Doppelbindung substituiert, kann der Alkenylrest als E- und/oder Z-lsomer 

(trans/cis) voriiegen. Im allgemelnen slnd die jeweiligen E-lsomeren 

bevorzugt. 

15 R, e\ E^ X\ X^^, X^", X^ und X^ konnen unabfiangig voneinander auch ein 
Alkinylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, der geradkettig oder verzweigt Ist 
und wenigstens eine C-C-Drelfachblndung aufwelst. 

R. E\ E^. X\ X^^, X^", X^ und X^ kOnnen jeweils unabhSnglg voneinander 
20 ein Alkylrest mit 1 bis 1 5 C-Atomen sein, in dem eine CHz-Gruppe durch 
-O- und eine durch -CO- ersetzt Ist, wobel diese bevorzugt benachbart 
sind. Somit belnhaltet dieser eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine 
^ Oxycarbonylgruppe -0-C0-. Vorzugswelse Ist dieser Rest geradkettig und 
' hat 2 bis 6 C-Atome, 

25 

R, e\ E^, X\ X""^, X^", X^ und X^ kannen jeweils unabhangig voneinander 
ein Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, in dem eine CHa-Gruppe durch 
unsubstituiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte 
CH2-Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO ersetzt ist, wobel dieser 
30 geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugswelse ist der Rest 
geradkettig und hat 4 bis 13 C-Atome. 
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R, und konnen jeweils unabhangig vonelnander ein einfach durch 
-CN oder-CFa substltuierter Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen oder Alkenyl- 
rest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobel diese vorzugswelse geradkettig 
sind. Die Substitution durcii -CN oder -CF3 1st in beliebiger Position 
mOgllcli. 

R. E\ E^. X\ X^^. X^", X^ und X^ kOnnen jeweils unabhSngig voneinander 
ein Alkylrest sein, in dem zwei oder melir CHa-Gruppen durcii -O- und/oder 
-CO-0- ersetzt sind, wobei dieser geradkettig oder verzweigt sein kann. 
Vorzugsweise ist er verzweigt und liat 3 bis 12 C-Atome. 

R, E\ E^, X\ X""^, X^**, X^ und X^ konnen jeweils unabhSngig voneinander 
ein mindestens einfach durcli Halogen substltuierter Alkylrest mit 1 bis 15 
C-Atomen oder Alkenylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese Reste 
vorzugsweise geradkettig sind und Halogen vorzugsweise -F oder -CI Ist. 
Bel Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise -F. Die resuHlerenden 
Reste schlielien auch perfluorierte Reste wie -CF3 ein. Bel 
Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlorsubstituent In beliebiger 
Position sein, vorzugsweise ist er in co-Position. 

Besonders bevorzugt ist R In den allgemeinen Formein I bis V ein 
Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen. 

Bevorzugt sind E^ und E^ in den allgemeinen Fomneln I bis V unabh§ngig 
voneinander Wasserstoff, ein Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 
bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen, ein Halogen oder -(-Z-A-)n-R, worin n 1 ist, Z 
eine Einfacliblndung darstellt, A fOr 1 .4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls 
mit Fluor substituiertes 1,4-Phenylen steht und R AlkyI, Alkoxy oder 
Alkenyl mit 1 bis 7 bezieliungsweise 2 bis 7 C-Atomen ist, besonders 
bevorzugt Wasserstoff, ein Alkylrest oder Alkoxyrest mit 1 bis 7 C-Atomen, 
Fluor, Chlor, 4-Alkyl-substituiertes 1 ,4-Phenylen oder 4-Alkyl-substituiertes 
1 ,4-Cyclohexylen, und insbesondere Fluor. 
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Bevorzugt sind X\ X^^, X^", X^ und X® unabhSngig vonelnander In den 
allgemeinen Fomiein I bis V Wasserstoff, ein mindestens einfach durch 
Halogen substituierter Alkylrest, Alkoxyrest Oder Alkenylrest mit 1 bis 7 
bzw. 2 bis 7 C-Atomen Oder ein Halogen. Dabei 1st es besonders 
bevorzugt, dass wenlgstens einer von X\ X^ und X^ bedehungsweise X^^, 
X^", X^ und X^ -CFa, F Oder CI 1st. Ganz besonders bevorzugt sind aile von 
X\ X^ und X^ beziehungsweise X''% X^'', X^ und X^ -CF3. Fluor oder Chlor, 
und insbesondere alle Fluor. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formein I bis V weisen 
insgesamt keine, eine oder zwel FIQgeleinlieiten ZA auf, das heilit n = 0, 1 
Oder 2. 1st eine FIQgelgmppe ZA vorhanden (n = 1), kann sie an den 
Cyclopentanring oder an das Naphtlialingerust (E\ = -Z-A-R) gebunden 
sein. 1st n 2 oder 3, konnen die zwei oder drei FIQgelgruppen ZA an nur 
einer MolekQlselte - an den Cyclopentanring oder als E\ an das 
Naphthalingerust - oder auch an beiden MolekQIselten - an den Cyclo- 
pentanring und als e\ E^ an das Naphthalingerilst - gebunden sein. 
Besonders bevorzugt ist n = 0 oder 1 . 

Halogen bedeutet im Zusammenhang der yorllegenden Erfindung Fluor, 
Chlor, Brom und lod. 

Die Verbindungen der allgemeinen Fonneln I bis V werden nach an sich 
bekannten Methoden dargestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in den 
Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Georg-Thieme-Veriag. Stuttgart) beschrieben sind und zwar unter Reak- 
tionsbedingungen, die fQr die genannten Umsetzungen bekannt und 
geeignet sind. Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher 
enA/dhnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Ausgangsstoffe kSnnen gegebenenfalls auch in situ gebildet werden, 
derart, dass man sie aus dem Reaktionsgemlsch nicht Isoliert, sondem 
sofort weiter zu den Verbindungen der allgemeinen Formein I bis V 
umsetzt 
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Die Synthesen verschiedener mehrfachsubstltuierter Naphthallnderivate, 
die zum Aufbau des FOnfringes verwendet werden. werden In den 
Belspielen exemplarisch beschrieben. Die Ausgangssubstanzen sind nach 
allgemein zugSnglichen Literaturvorschriften oder k§uflicli zu erhalten. Die 
5 beschriebenen Reaktionen sind ebenfalls ais literaturbelonnt anzusehen. 

EIne beispielliafte Synthese zum Aufbau des FQnfrings ist im folgenden 
dargestellt. Die Synthese l<ann durcii die Wall! geeigneter Ausgangs- 
produld:e an die jeweils gewQnscliten Verbindungen der allgemeinen 
J 0 Fomiein I bis V angepasst werden. 



15 




B C 
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Z-A-^R 



H 



JO 



15 



20 



Ausgehend von dem 4-Bromnaphthallnderivat A wird durch Umsetzung mit 
dem a,p-ungesattigten Aldehyd B in Gegenwartvon Lithiumdiisopropyl- 
amid (LDA) die Verbindung C eriialten. Diese reagiert unter Paliadium- 
l<atalyse in Gegenwart von Triethylamin unter Ringscliluss zum Keton D (= 
Verbindung le). Aus denn Keton D und 1 ,3-Propanditlilol wird in Gegenwart 
von BFa-Diethyletlier das entsprecliende Ditliian E erhalten. Dieses wird 
mit 1,3-Dibrom-5,5-dimetiiylliydantoin (DBH) und HF in Pyridin zum Cyclo- 
penta[a]naphtlialinderivat F umgesetzt. Ellminierung von HBr in Gegenwart 
von Diazabicycloundecen (DBU) ergibt das Cyclopenta[a]naplntlialinderivat 
G (= Verbindung lb). Das Cyclopenta[a]napiitlialinderivat G wird an 
Palladium/Kolile-Katalysator in Wasserstoffatmospiiare zum Cyclo- 
penta[a]napintlialinderivat H (= Verbindung la) hydriert. 



25 




Z-A-tR 




30 




Z-A-^R 



K 
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J 




L 



Aus dem Keton D (das im Qbrigen auch analog US 2003/0108684 A1, 
Schema 4, dargestellt werden kann) istzunSchst durch Reduktion 
beispielsweise mit LiAIH4 der Alkohol J erhSltlich, aus welchem zum einen 
durch anschlie&ende Eliminiemng mit Sdure das 
Cyclopenta[a]naphthalinderivat K (= Verblndung li) und zum anderen mit 
DAST (Diaminoschwefeltrifluorid; vgl. M. Hudlicky, Organic Reactions, 35, 
1988, 513) das Cyclopenta[a]naphthalinderivat L (= Verblndung If) in 
Analogie zu DE 44 34 975 A1 zugSnglich 1st. 




M 



Aus dem Keton D ist ferner analog zu dem in DE 44 34 975 A1 
offenbarten Verfahren das Cyclopenta[a]naphthalinderivat M (= 
Verblndung Ih) durch Umsetzung mit DAST zuganglich. 

Die dargestellten Reaktionen sind nur als beispielhaft aufzufassen. Der 
Fachmann kann entsprechende Variatlonen der vorgestellten Synthesen 
vomehmen sowie auch andere geeignete Synthesewege beschreiten, urn 
Verbindungen der Formein I bis V zu erhaiten. 

Wie berelts enwahnt, kSnnen die Verbindungen der allgemelnen Fonnein I 
bis V in fiassigkristallinen Medlen venwendet werden. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 
flussigkristallines Medium mit mindestens zwei flQssigkristallinen 
Verbindungen, enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Fomrieln I bis V. 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch flussigkristalline IVledien 
enthaltend neben einer oder mehreren erfindungsgemaUen Verbindungen 
der Formeln I, II, III, IV und/oder V als weitere Bestandteile 2 bis 40, 
vorzugsweise 4 bis 30 Komponenten. Besonders bevorzugt enthalten 
10 diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbin- 
■ dungen 7 bis 25 Komponenten, Diese weiteren Bestandteile werden 

vorzugsweise ausgewahit aus nematischen oder nematogeneh (monotro- 
pen Oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den 
Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenanillne, Biphenyle, Terphenyle, 
1 5 Phenyl- oder Cydohexylbenzoate, Cyclohexancarbonsaurephenyl- oder 
-cyclohexylester, Phenyl- oder Cyciohexylester der Cyclohexylbenzoe- 
saure, Phenyl- oder Cyciohexylester der Cyclohexylcyclohexancarbon- 
saure, Cyclohexylphenylester der Benzoesaure, der Cyciohexancarbon- 
saure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Phenylcyclohexane, 
20 Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcydohexane, Cyclohexylcyclo- 

hexane, Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, '1 ,4-Biscyclohexylbenzole, 4',4"- 
Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder 
^ Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder 

W Cyclohexyl-1,3-dithiane, 1 ,2-Diphenylethane, 1 ,2-Dicyclohexylethane. 

25 1-Phenyi-2-cyclohexylethane, 1-Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-ethane, 
1 -CycIohexyl-2-biphenyiethane, 1 -Phenyl-2-cyclohexylphenylethane, 
gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane und 
substltuierten ZimtsSuren. Die 1 ,4-Phenylen-gruppen in diesen Verbin- 
dungen konnen auch einfach oder mehrfach fluoriert seln. 

30 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgem^der Medien in 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durchdie Formeln (VI), (VII), 
(VIII), (IX) und (X) charakterisieren: 
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R'-L-E-R" 



R'-L-COO-E-R" 
R'-L-OOC-E-R" 



R'-L-CH2CH2-E-R" 
R'-L-CF20-E-R" 



(VI) 
(VII) 

(vin) 

(IX) 
(X) 



In den Formeln (Vi). (Vll), (Vlli). (iX) und (X) bedeuten L und E. die gleich 
Oder verschieden sein kOnnen, jeweils unabh^ngig voneinander einen 
blvalenten Rest aus der aus -Phe-. -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, 
-Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegeibilder 
gebiideten Gruppe, wobei Phe unsubstltuiertes oder durch Fluor substi- 
tuiertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyclohexylen. 
Pyr Pyrlmidin-2,5-diyl oder Pyridm-2,5-diyl, Dio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und G 
2-(trans-1 ,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2.5-diyl. Pyridin-2,5-diyl oder 1,3- 
Dioxan-2,5-diyl bedeuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc oder Phe. E 1st voriaigs- 
weise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise enthalten die erfindungs- 
gemaiien Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den 
Verbindungen der Fonnein (VI), (Vll), (VIII), <IX) und (X), worin L und E 
ausgewShlt sind aus der Gruppe Cyc und Phe und gleichzeitig eine oder 
mehrere Komponenten ausgewShlt aus den Verbindungen der Formeln 
(VI), (Vll), (VIII), (IX) und (X). worin einer der Reste L und E ausgewahit ist 
aus der Gruppe Cyc und Phe und der andere Rest ausgewShlt ist aus der 
Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gege- 
benenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den Verbin- 
dungen der Formeln (VI), (Vll). (VIII), (IX) und (X), worin die Reste L und E 
ausgewahit sind aus der Gmppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-. -G-Phe- und 
-G-Cyc-. 

R' und R" bedeuten in einer l<leineren Untergmppe der Verbindungen der 
Fonnein (VI). (VII), (VIII), (IX) und (X) jeweils unabhangig voneinander 
AlkyI, Alkenyl, Alkoxy. Alkoxyalkyl (OxaalkyI), Alkenyloxy oder Alkanoyloxy 
mit bis zu 8 C-Atomen. Im folgenden wird diese kleinere Untergruppe 
Gruppe A genannt und die VertDindungen werden mit den Teilfomiein 
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(Vla), (Vila), (Villa), (IXa) und (Xa) bezelchnet. Bel den melsten dieser 
Verblndungen sind R' und R" voneinander verschleden, wobei einer dieser 
Reste meist All<yi, Alkenyl, Aikoxy oder Alkoxyalkyi (OxaalkyI) ist 

5 In eIner anderen als Gruppe B bezeichneten kielneren Untergruppe der 
Verblndungen der Fomiein (Vi), (Vil). (Vili), (IX) und (X) bedeutet E 



.10 




In den Verblndungen der Gmppe B, die mit den Teilfonnein (VIb), (Viib), 
(Vilib), (IXb) und (Xb) bezelchnet werden, haben R' und R" die bel den 
Verblndungen der Teilformein (Via) bis (Xa) angegebene Bedeutung und 
sind vorzugsweise AlkyI, Alkenyl, Aikoxy oder Alkoxyalkyi (OxaaikyI). . 



In eIner weiteren kielneren Untergruppe der Verblndungen der Fomr»eln 
(VI). (VII). (VIII). (iX) und (X) bedeutet R" -CN; diese Untergruppe wird im 
folgenden ais Gruppe C bezelchnet und die Verblndungen dieser Unter- 
gruppe werden entsprechend mit Teilfomneln (Vic). (Vlic), (Vlilc). (IXc) und 
(Xc) beschrieben. in den Verblndungen der Teilformein (Vic), (Vile), (Vilic), 
(IXc) und (Xc) hat R' die bei den Verbindungen der Teilfomnein (Via) bis 
(Xa) angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyi, Alkenyl, Aikoxy 
Oder Alkoxyalkyi (OxaalkyI). 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gmppen A, B und C sind auch 
andere Verbindungen der Fonnein (VI), (Vil), (Vili), (iX) und (X) mil 
anderen Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrSuchilch. Ail 
diese Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden oder In Analogie 
dazu erhSitlich. 



35 



Die erfindungsgemaHen Medlen enthalten neben den erfindungsgemaUen 
Verbindungen der aligemeinen Formein 1, 11, III, IV und/oder V 
vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen A, B 
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und/oder C. Die Massenantelle der Verbindungen aus diesen Gruppen an 
den eifindungsgemiHen Medien betragen: 

Gruppe A: 0 bis 90%. vorzugswelse 20 bis 90%, Insbesondere 30 bis 90% 
5 Gnjppe B: 0 bis 80%, vorzugswelse 10 bis 80%, Insbesondere 10 bis 70% 
Gmppe C: 0 bis 80%, vorzugswelse 5 bis 80%, Insbesondere 5 bis 50%. 

Die erfindungsgemaden Medien enthalten vorzugswelse 1 bis 40%, be- 
sonders bevorzugt 5 bis 30% an den erfindungsgemSlien Verbindungen 
AO der Fomiein 1. II. Ill, IV und/oder V. Welterhin bevorzugt sind Medien, 
i enthaltend mehr als 40%, insbesondere 45 bis 90% an 

erfindungsgemaBen Verbindungen der Formein I, II, III, IV und/oder V. Die 
Medien entiialten vorzugswelse drei, vier oderfQnf erfindungsgemalie 
Verbindungen der Formein I, II, III, IV und/oder V. 

15 

Beispiele fQr die Verbindungen der Fomneln (VI). (Vll), (VIII), (IX) und (X) 
sind die nachstehend aufgefQhrten Verbindungen: 
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F 

5 
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'2m+1 



mit m, n unabhSngig vonelnander 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8. 

Die Herstellung der erflndungsgemaHen Medien erfolgt in an sich Qblicher 
Weise. In der Regel werden die Komponenten Inelnander gel6st, zweck- 
maRig bei erhShter Temperatur. Durch geelgnete ZusStze kSnnen die 
flQsslgkristaHlnen Phasen der vorliegenden Erfindung so modlfizlert 
werden, dass sle in alien bisher bekannt gewordenen Arten von FIQssig- 
kristallanzeigeelementen venwendet werden kSnnen. Derartige Zusatze 
sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfOhriicli beschrieben 
(H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Veriag Cliemie, Wein- 
heim, 1980). Beisplelsweise konnen pleochroitische Farbstoffe zur Herstel- 
lung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur VerSndemng der 
dielektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orlentlerung der 
nematischen Phasen zugesetzt werden. 

Die Verbindungen der Fornrieln I bis V elgnen slcli wegen Ihres negativen 
Ae insbesondere fQr eine Venwendung In VA-TFT-Dlsplays. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch elektrooptlsche 
FlQssigkristallanzeigeelemente, enthaltend ein erfindungsgemaiies 
flQssigkristairmes Medium. 

5 Die Erfindung wird im folgenden anhand von AusfOhrungsbeispielen nSher 
eriautert, ohne dadurcli jedocli eingeschrankt zu werden. 

Beisplele 

|10 Die Ausgangssubstanzen kSnnen nacli allgemein zuganglichen Literatur- 
f vorschriften oder kauflich ertialten werden. Die beschriebenen Reaktionen 
sind iiteraturbekannt. 



Beispiel 1 




Eine LOsung von 25,0 g (92,0 mmol) des Aromaten 1 in 200 ml 
Diethylether wurde bel -75''C mit 38,8 ml (95.0 mmol) einer 2.5M 
25 ButylllthiumlOsung in Hexan versetzt und 1 h geruhrt. AnschlieBend wurden 
bei T< -SS'C 13.4 ml (120 mmol) Fonnylpiperidin (2) in 15 ml Diethylether 
hinzugefQgt. Nach einer weiteren Stunde wurde der Ansatz auf 
Raumtemperatur erwSrmt, mit Wasser versetzt und angesSuert. Nach 
Extraktlon, Tocknen. Einengen und Chromatographie an Kieselgel erhlelt 
30 man 14,2 g (70%) des Aldehyds 3. 



35 
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1 




^10 



15 



20 




25 



Bel -75'C wurde eine LOsung von 26,8 g (98,5 mmol) des Aldehyds 3 In 
100 ml THF m'rt 200 ml (100 mmol) einer 0,5 M LOsung der ZInkverbindung 
4 In THF versetzt. Nach 30 min wurde die KQhIung entfernt. Der 
aufgetaute Ansatz wurde mit Wasser versetzt, mit IN HCI-LOsung 
angesSuert und mit Methyl-tert.-butylether extrahlert. Nach Trocknen. 
Einengen und Chromatographle an Kleselgel erhielt man 28.6 g (90%) des 
Hydroxyesters 5. 





20,0 g (61 ,9 mmol) des Hydroxyesters 5 wurden In 200 ml Toluol gelGst, 
mit 1 g p-ToluolsulfonsSure versetzt und bis zur Beendlgung der 
Wasserabscheldung unter RQckfluss ertiitzt Nach Einengen und Filtration 
Qber Kleselgel erhielt man 16,4 g (87%) des Esters 6. 



30 




EtO 




EtO 
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15,0 g (49.2 mmol) des ungesSttlgten Esters 6 wurden in THF am 
Palladlum-Katalysator (5%/C) hydriert. Ausbeute: 14.5 g (96%) des Esters 
7. 



^10 





8 



9.0 g (29,3 mmol) des Esters 7 wurden bei 60°C In 100 g Polyphosphor- 
1 5 . s§ure gegeben. AnschlieBend wurde die Temperatur filr 4h auf 1 20°C 
erhOht. Nacii dem Abl^Qhlen wurde der Ansatz auf Els gegeben und mit 
i\/lethyl-tert.-butylether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und 
Kristalllsation erhielt man 4,8 g (63%) des Ketons 8. 



20 




25 





8 



30 



35 



5,0 g (19,2 mmol) der Oxoverbindung 8 wurden in 40 ml 
Diethylenglykoldimethylether gelost und unter Eiskuhlung mit 2,3 g (58,5 
mmol) Natriumborhydrid versetzt. Anschllessend wurden 9 ml Bortrifluorid- 
Diethylether-Komplex zugegeben. Nach 2h bei Raumtemp. wurde der 
Ansatz auf ges. Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben Die wSssrige 
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und 
Chromatographie an Kieselgel erhielt man 4,3 g (90%) des 
Tetrahydronaphthalins 9. 
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Beispiel 2 



15 





Eine Suspension von 40,0 mmol PCC auf 50 g Celite® in 1 50 ml 
Dichlormethan wurde bei Raumtemp. mit einer Losung von 10,6 g (32,7 
mmol) des Hydroxyesters 5 versetzt, Nach Beendigung der Reaktion (DC) 
wurden der Ansatz filtriert und der Filterkuchen mit Methylenchlorld 
gewaschen. Nach Einengen und Chromatographle an Kieselgel erhielt 
man 10,1 g (96%) des Oxoesters 10. 



20 




25 




10 



Der RIngschluss wurde wie oben fUr Verbindung 7 beschrleben 
durchgefQht. Ausbeute: 61%. 
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o. 




HQ 



F 




O 



F 



Br 



OH 



Br 



11 



12 




25 



8,6 g (31.1 mmol) des Dions 11 wurden In 150 ml Ethanol geliSst und 
portionswelse mit 2,4 g (65,0 mmol) Natriumborhydrld versetzt. Nach 
Beendlgung der Reaktlon (DC) wurde der Ansatz mit Wasser hydrolysiert, 
das Ethanol im Vakuum entfemt, der RQckstand in Wasser aufgenommen 
und mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wurde das Produkt 12 ohne 
weitere Relnigung In der nSchsten Stufe eingesetzt. 



10,0 g des rohen Diols 12 wurden In 200 ml Toluol geldst. mit 1 g p- 
Toluolsulfonsaure versetzt und bis zur Beendigung der Wasser- 
abscheidung unter ROckfluss erhitzt. Nach Einengen und Filtration Qber 
Kieselgel erhielt man 8,0 g (92%) des Naphthallns 13. 
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Beispiel 3 




HS 




r 



15 



20 



EIne LGsung von 13,1 g (50,0 mmol) des Ketons 8 und 8,4 ml (100 mmol) 
des Dithiols in 150 ml Dichlomnethan wurde unter Stickstoff mit 30 ml 
Bortrifluorld-Dlethylether-Komplex versetzt und Qber Nacht gerQhrt. Der 
Ansatz wurde langsam in ges. Natrlumhydrogencarbonatiesung gegeben 
und entsauert. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographie an 
Kieselgel erhlelt man 17,2 g (92%) des geschQtzten Ketons 14. 





Eine Losung von 9,3 g (25,0 mmol) des Dithiolans 14 in 60 ml 
25 Dichlormethan wurde bei -75 "C in eine Suspension von 30.2 g (105,2 

mmol) 1 ,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin in 60 ml Dichlormethan und 120 
ml einer 65%lgen L6sung von Fluonwasserstoff in Pyridin gegeben. Der 
Ansatz wurde 3h langsam auf 0°C enwanmt und in 1500 ml einer 
elsgekQhIten 2N Natronlauge gegeben, die mit 120 ml einer 39%igen 
30 NatriumhydrogensulfitlSsung versetzt worden war. Der pH wurde auf 8 
eingestellt und die wSssrige Phase mit Methylenchlorid extrahiert. Nach 
Trocknen, Einengen und Chromatographie an Kieselgel erhielt man 5,2 g 
(73%) des fluorierten Aromaten 15. 
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Beispiel 4 



15 



20 




HQ 




16 o 
Br V-\ 




Die Synthese erfolgt nach den oben beschriebenen Reaktionen. 
Gesamtausbeute: 30%. 



25 



30 



Beispiel 5 
Br. 




F F 
15 




22 
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Elne LGsung von 9,0 g (23,6 mmol) 15 in 50 ml THF wurde langsam in 
eine Suspension von 4,5 g (40,1 mmol) Kallum-tert.-butylat in 50 ml THF 
gegeben und anschlleRend Qber Nacht unter ROckfluss erhitzt. Der 
. abgekOhlte Ansatz wurde mit Wasser verdunnt und mit Diethylether 
5 extrahlert. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographie an Kleselgel 
erhielt man 7,2 g (85%) des Styrolderivats 22. 



Beispiel 6 



^0 




Die Reaktion wurde wie oben beschrieben durchgefQhrt. Ausbeute: 81%. 



20 Beispiel 7 




25 23 24 25 



Bei -75°C werden 27,0 ml einer mit 100 ml THF verdunnten L5sung von 
2 N Llthiumdiisopropylamid (LDA) In Cyclohexan/Ethylbenzoi/THF (52,4 
mmol) mit einer LSsung von 13.5 g (60,0 mmol) des Bromfluornaphtlialins 

30 24 in 1 0 ml THF versetzt. Nach 2 Stunden bei der tiefen Temperatur 
werden 8,5 g (47.3 mmol) des Aldehyds 23 in 10 ml THF hinzugefQgt. 
Nach 30 Minuten wird die KQhIung entfernt, und der Ansatz bei 20°C mit 
100 ml 1N HCI versetzt. Nach Extraktion der wSssrigen Phase, Trocknen 
derorganischen Phase, Einengen und Chromatographie erhait man den 

35 Allylalkbhol 25. 
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35.0 g (86.6 mmol) des Allylalkohols 25, 5,5 g Bis(tri-o-tolylphosphin)palla- 
dlumdichlorid und 50 ml Triethylamin werden in 390 ml Acetonitril gelost 
und bis zur vollstandigen Umsetzung des Allylalkohols auf 90°C erwarmt. 
Der erkaltete Ansatz wird auf Wasser gegeben. Nach Extraktion. 
Trocknen, Einengen und Chromatographie erhalt man das Keton 26. 




10,0 g (30,8 mmol) des Ketons 26 und 3.2 ml (31,0 mmol) Propandlthiol 
werden in 50 ml Dichlomnethan gelOst und bel 6 bis T'C mit 7,0 ml Bortrl- 
fluorid-Diethylether-Komplex versetzt und anschlieliend Qber Nacht bei 
Raumtemperatur gerQhrt. Der Ansatz wIrd auf 10 ml gesSttigte Natrium- 
hydrogencarbonat-LOsung gegeben und bis zur Beendigung der Gasent- 
wicklung gerOhrt. Nach Extraktion derwassrigen Phase, Trocknen der or- 
ganischen Phase. Einengen und Filtration Qber Kieselgel wird der erhalte- 
ne RQckstand ohne weitere Reinigung in der nSchsten Stufe eingesetzt. 
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10,0 g des rohen Thtoketals 27, gelost in 30 ml Dichlormethan, werden 
langsam bel -TS^C In ein Gemlsch aus 28,6 g (100 mmol) 1 ,3-Dibrom-5,6- 
dimethylhydantoin (DBH), 80 ml einer 65 %lgen LOsung von 
Fluonwasserstoff In Pyridin und 50 ml Dlchlonmethan gegeben. 
AnschlleRend wird der Ansatz.Qber Nacht be! Raumtemperatur gerOhrt. 
Das Reaklionsgemisch wird in eisgekOhlte Hydrogensulfit-LSsung gegeben 
und mit gesattlgter Natrlumhydrogencarbonat-LOsung und Natronlauge 
entsauert. Nach Extraktlon, Trocknen, EInengen, emeutem Waschen mit 
Wasser, Chromatographle und Kristallisation aus Hexan erhait man das 
Cyclopenta[a]naphthallnderivat 28. 




28 29 



6,0 g (14,1 mmol) des Cyclopenta[a]naphthallnderivats 28 werden in 50 ml 
DIchlomiethan gelost, mit 2,4 ml (16,0 mmol) 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]- 
undec-7-en (DBU) versetzt und bei Raumtemperatur gerOhrt. bis das 
Edukt vollstandig umgesetzt ist. Der Ansatz wird mit Wasser und 
gesattlgter Natriumchlorid-L6sung gewaschen, elngeengt und chromato- 
graphiert. Es wird das Cyclopenta[ainaphthalinderivat 29 isoliert. 
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BeisDiel 9 




4,0 g (1 1 ,6 mmol) des Cyclopenta[a]naphthalinderivats 29 werden in 50 ml 
THF gelost und bei Raumtemperatur und Normaldruck am 
Palladiumkatalysator hydriert. Nach Einengen, Chromatographie an 
Kieselgel und Kristallisatlon erhalt man das Cyclopenta[a]naphthalin- 
derivat 30. 

Beispiel 10 




Das in Analogie zu den Beispielen 7 bis 9 hei^esteilte 
Cyclopenta[a]naplithalin-derivat 31 wurde In das Cyclopenta[a]naphthalln- 
derivat 32 wie foigt QberfDhrt: Unter Sticl<stoff und bei -70°C wurde eine 
LOsung von 2,5 g (7,18 mmol) des Naphthalinderlvats 31 in 60 ml THF mit 
4,5 ml (7,20 mmol) einer 15%igen L6sung von Butyllithium In n-Hexan 
versetzt. Nach 1h wurden in den Ansatz 0,91 ml (8,0 mmol) Trimethylborat 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde die Kuhlung entfernt und der 
Ansatz bei 10 "C hydrolysiert. Das Reaktionsgemisch wurde mit 2N HCI- 
Losung angesSuert. Die wassrige Phase wurde mit Methyl-tert.-butylether 
extrahiert. Die organische Phase wurde mit ges. NaCI-Losung gewaschen, 
Qber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der RQckstand, der die 
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BoronsSure 32 enthlelt, wurde ohne weitere Reinigung in der nSchsten 
Stufe eingeset^. 



UnterStlcKstoffatmosphare wurden 1,3 g (5,0 mmol) Natriummetaborat- 
Octahydrat in 2,0 ml Wasser gel6st und naclielnander mit 83 mg Bls- 
(triphenylphosphin)-palladium(il)chlorld, 50 Hydraziniumliydroxid und 
1.11 g (6.0 mmol) p-Brom-etliylbenzol versetzt. Nach 5 Minuten bei 
Raumtemperatur wurde der Ansatz mit 2,1 g (6.0 mmol) der Boronsaure 
gelOst in 3,75 ml THF versetzt und Qber Nacht zum Sieden erhitzt. Die 
wassrige Phase wurde mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. die organische 
Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Die 
Reinigung erfolgt mittels mehrfacher Chromatographie an Kieselgel 
(Heptan). 




Pd(PPh3)4 
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BeiSDiel 1 1 




35 



Das Cyclopenta[a]naphthalin-clerivat 31 wurde wie folgt in das 
Cyclopenta[alnaphthalin-derivat 35 DberfQhrt: 

Unter Stickstoff und bei -TO'C wurde eine L6sung von 2,5 g (7,18 mmol) 
des Naphthalinderivats 31 in 60 ml THF mit 4,5 ml (7,20 mmol) einer 
15%igen Losung von Butylllthium in n-Hexan versetzt. Nach 1h wurden in 
den Ansatz 1,1 g (8,0 mmol) 4-Propylcyclohexanon in 5 mi THF gegeben. 
Nacli 1h wurde die KUhlung entfernt und der Ansatz bei 10 "C hydrolysiert. 
Das Reai<tionsgemisch wurde mit 2N HCI-L6sung angesSuert. Die 
wassrige Phase wurde mit l\^etliyl-tert.-butylether extraliiert. Die 
organische Phase wurde mit ges. NaCI-Ldsung gewaschen, Qber 
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der RUckstand wurde Qber 
Kieselgel gegeben (l\/lethyl-tert.-butylether/Heptan 1:10). 

Eine Mischung aus 50 ml Pyridin und 50 ml Phosphorylchlorid wurde so zu 
einer L5sung von 3,6 g (7,0 mmol) des Benzylalkohols 34 in 30 ml Pyridin 
gegeben, dass der Ansatz siedete. Nach 4h wurde der Ansatz vorsichtig 
auf Eis/Wasser gegossen. Die wassrige Phase wurde mit Dichlormethan 
extrahiert; die organische Phase mit ges. NaCI-L6sung gewaschen, Qber 
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Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und Ober Kleselgel gegeben (Hexan). 
2,0 g (4,0 mmol) des so erhaltenen Ellmlnierungsprodukts wurden in 20 ml 
THF gel5st und am Pd-Katalysator bis zur Beendlgung der Wasserstoff- 
aufnahme hydriert. Der Katalysator wurde abgetrennt und die LSsung 
5 eingeengt. Der RQckstand wurde Qber Kieselgel gegeben (Hexan) und 
ergab 35 nach Entfemen des LSsungsmittels. 



Beispiei 12 



10 



15 



25 



F O 






1.LDA 




2. TIVISCI 




3, mCPBA 


Br 




8 






36 



Eine Mischung von 40 ml THF, 5,2 ml (41,2 mmol) Trimethylsilylchlorid 
und 10,3 ml (20 mmol) einer 2M Ldsung von Lithlumdiisopropylamid wurde 
20 -ZOX mit 5,0 g (19,2 mmol) des Ketons 8. gelQst in 30 ml THF, 

versetzt. Nacli 30 min wurden dem Ansatz 40 ml Triethylamin und ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Lasung zugesetzt. Die wSssrige Phase, wurde 
mit Methyl-tert.-butylether extrahlert. Die organlsclie Phase wurde Ober 
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und Qber Kieselgel filtriert (Methyl- 
tert.-butylether/Pentan 1:20). 



Der RQckstand wurde in 40 ml THF aufgenommen und bei 0°C mit einer 
LOsung von 4,9 g (20,0 mmol) m-Chlorperbenzoes§ure in 20 ml THF 
versetzt. Nach 1h wurde der Ansatz mit Wasser versetzt und mit IVlethyl- 
tert.-butylether extrahiert. Die organische Phase wurde Qber Natriumsulfat 
getrocknet, eingeengt und Qber Kieselgel (iVIethyl-tert.-butylether/Heptan 
1 :5) filtriert. Man erhielt 4,4 g (80%) des Hydroxyketons 36. 



35 
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37 



10 



15 



20 



25 



30 



Die Synthese des Thioketals 37 erfolgte wie bereits In Belspiel 3 fQr 
Verbindung 14 beschrieben. 




1. NaH 



2. BnBr 




37 



38 



Eine Suspension von 1 .8 g (60%, 45,7 mmol) Natrlumhdyrid in 40 ml THF 
wurde mit einer Losung von 14,1 g (40,0 mmol) der Thioketals 37 In 20 ml 
THF versetzt. Nach 2h wurden 500 mg Tetrabutylammonlumiodid und 5,5 
ml (45.7 mmol) Benzylbromid in 20 ml THF der Suspension hinzugefUgt. 
Der Ansatz wurde Qber Nacht gerOhrt und anschlledend vorslchtig 
hydrolyslert. Die w§ssrige Phase wurde mit I\/lethyl-tert.-butyiether 
extrahiert. Die organische Phase wurde Qber Natriumsulfat getrocknet, 
eingeengt und Qber Kieselgel (Methyl-tert.-butylether/Heptan 1:20) 
gegeben. Man erhlelt 16,1 g (91%) des Benzylethers 38. 

In Analogie zu den Verfahren der Beispiele 7 bis 9 ist aus 38 der Alkohol 
39 darstellbar. Bei der Herstellung des intermedi§ren Thioketals wird der 
Benzylether gespaiten. Die Schutzgmppe muli danach nach der bereits 
beschrlebenen Weise wieder eingefOhrt werden. 
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•10 Eine Mischung aus 50 ml Pyridin und 50ml Phosphorylchlorid wurde so zu 
i einer LOsung von 2,9 g (7.0 mmol) des Naphthallns 39 In 30 ml Pyridin 
gegeben, dass der Ansatz sledete. Nach 4h wurde der Ansatz vorsichtig 
auf Els gegossen. Die wSssrige Phase wurde mit DIchlomiethan extrahlert, 
die organische Phase mit ges. NaCI-L6sung gewaschen, Qber 
1 5 Natrlumsulfat getrocknet, eingeengt und Qber Kleselgel gegeben (Hexan). 
Man eriilelt 1,7 g (62%) der ungesSttigten Verblndung 40. 



BeisDiel 13 




Die Synthese erfolgt nach der oben in Belspiel 12 fllr Verbindung 38 
angegebenen Vorschrift. 
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7,3 g (17,7 mmol) des Esters 41 wurden mit einer ethanolischen 
Kaliumhydroxidlosung versetzt und bis zur vollstSndigen Umsetzung (DC) 
unter RQckfluH erhltzt. Der Alkohol wurde am Rotatlonsverdampfer 
entfernt. Der ROckstand wurde in Wasser aufgenommen und angesSuert. 
Nach der Extraktlon mit Methyl-tert.-butylether wurde die organlsche 
Phase Ober Natrlumsufat getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Der 
erhaltene RQckstand wurde mit Thionylchlorid und einem Tropfen DMF 
versetzt und bis zum Ende der Gasentwicklung unter RQckflulS erhltzt. 
OberschQssiges Thionylchlorid wurde abdestilllert. Das rohe Produkt 42 
wurde ohne weitere Reinlgung in der nSchsten Stufe eingesetzt. 




Ph 



42 43 



Bei 0°C wurtJe eine LSsung des Saurechlorids 42 in 50 ml Dichlonmethan 
langsam in eine Suspension von 4 g Aluminiumchlorid in 50 ml 
Dichlormethan gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde die 
Reaktion via DC verfolgt. Nachdem die Umsetzung abgeschlossen war, 
wurde der Ansatz vorsichtig mit Eis versetzt. Nach Abklingen der HCI- 
Entwicklung wurde die Mischung mit Wasser verdQnnt und angesauert. 
Die wSssrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die organlsche 
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Phase wurde mit ges. NatriumchloridlSsung gewaschen. Qber 
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der RQckstand wurde Qber 
Kleselgel (Methyl-tert.-butylether/Heptan 1:5) gegeben. 




43 44 



11 ,0 g (30,0 mmol) des Ketons 43 und 4,3 ml (90,0 mmpl) 
Hydraziniumhydroxld wurden in eine L6sung von 6,7 g Kaliumhydroxid in 
50 ml Diethylenglykol gegeben. Der Ansatz wurde langsam auf ISO'C 
enwarmt. Nach Ende der Stickstoffentwickiung und Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde der Ansatz mit Wasser verdQnnt und mehrmals 
mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Die organische Pliase wurde Qber 
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und uber Kieselgel (Methyl-tert.- 
butylether/Heptan 1:20) gegeben. Man erhielt 6,4g (60%) des 
Benzylethers 44. 

In Analogie zu den Verfahren der Beispiele 7 bis 9 ist aus 44 der Alkohol 
45 darstellbar. Bel der Herstellung des intermediaren Thioketals wird der 
Benzylether gespalten. Die Schutzgruppe muB danach nach der bereits 
beschrlebenen Welse wleder eingefQhrt werden. 




45 



46 
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Die Synthase der Verbindung 46 erfolgte In Analogie zu der in Beispiel 12 
angegebenen Welse. 

5 

In Analogie zu den Beispielen 1 bis 13 werden die folgenden 
Yerbindungen hergestellt. Dabei steht "Bdg." fQr eine Einfachbindung: 




30 



35 
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F 


F 


Bdg. 


H-CtHis 


2439 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdfl. 


CHa 


2440 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


C^Hs 


2441 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHy 


2442 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-C^Ha 


2443 


n-CgHii 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CsHii 


2444 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CeH-ia 


2445 


1 n-C«Hii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CyHis 



10 



15 



Beispiel 2446 - 2494 



20 




Beispiel 


R" 








X' 


Z 


R" 


2446 


CH, 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


2447 


CHa 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CaHs 


2448 


CHa 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CaHy 


2449 


CH« 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-C4Hfl 


2450 


CH, 


F 


f' 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHii 


2451 


CH, 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHia 


2452 


CHs 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CrHis 


2453 


CH, 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


CHa 


2454 


CHa 


F - 


F 


F 


F 


CF2CF2 


CsHs 


2455 


CHs 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CaHT 


2456 


CH, 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-GiHa 



25 



30 



35 
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X» 




Z 


R' 


2457 


CHa 


F 


F 


F 




CF2CF2 


n-CsHii 


2458 


CHa 


F 




F 


F 


CF2CF2 


n-CfiHi3 


2459 


CHa 


F 


F 


p 


p 


CF2CF2 




2460 


CsHs 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


CHa 


2461 


CaHs 


F 


F 


p 


p 


CF2CF2 


CgHs 


2462 


CaHg 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CaHy 


2463 


CaHs 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-C4H9 


2464 


C2H5 


F 


F 


F 


- 


CF,CF2 


n-CsHii 


2465 


CaHs 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CflHia 


2466 


C2H5 


F 


F 


F 


= 


CF2CF2 


H-CtHis 


2467 


CoHs 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


2468 


CsHs 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


C2H5 


2469 


C2HS 


F 


F 


F 


r 


Bdg. 


n-CaHy 


2470 


C2H5 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-C4H9 . 


2471 


C^Hs 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHu 


2472 




F 


F 


F 


p 


Bdg. 


n-CeHia 


2473 


C2H5 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CyHis 


2474 


n-CsHr 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


2475 


n-CaHr 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


C2HS 


2476 


n-CaHy 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CaHy 


2477 


n-CaHy 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-C4H9 


2478 


n-CsHy 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHii 


2479 




F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsH-ia 


2480 




F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CyHis 


2481 


n""C4H9 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


1 2482 


n-C4HQ 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


C2H5 


1 2483 


n-CAHg 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsH? 


2484 


n-C^Hg 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-C4H9 


2485 


n-C4H9 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsH-ji 


2486 


n-C4H9 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CeHia 


2487 


n-C4HQ 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


H-CtHis 


2488 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


1 2489- 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CaHs 
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Belspiel 


R" 






X* 


X» 


Z 


R" 


2490 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdfl. 


n-CaH? 


2491 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CdHd 


2492 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CsHii 


2493 


n^CsHu 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CaHi3 


2494 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CyHiB 



10 



15 



Beispiel 2495 - 2557 




Belspiel 


R" 






X* 


X» 


Z 


R" 


2495 


CH, 


r 




F 


F 


Bdg. 


CHa 


2496 


CHa 




F 


F 


F 


Bdg. 


C2HS 


2497 


CHa 


F 


F 


F 


F 


Bdg: 


n-CaHr 


2498 


CHa 




F 


F 


F 


Bdg. 


n-C^Hs 


2499 


CHa 


F 


F 


F 


F 


Bdq. 


n-CsHii 


2500 


CHa 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CaHi3 


2501 


CH, 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CyHiB 


2502 


CHa 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


CHa 


2503 


CHa 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


CsHs 


2504 


CHa 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-C^H/ 


2505 


CHa 


F 


F' 


F 


F 


CF2CF2 


h-C^Hb 


2506 


CHa 


F- 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CfiHn 


2507 


CHa 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CuH'^a 


2508 


CHa 


F 


F 


F 


F 


CFjCF, 


D-CtHis 


2509 


CHa 


F 


F 


F 


F 


OCF2 


CHa 


2510 


CHa 


F 


F 


F 


F 


OCF2 


C^Hr 


2511 


CHa 


F 


F 


F 


F 


OCF2 


n-CaHy 


2512 


CHa 


F 


F . 


F 


F 


OCF2 


n-C4H9 
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Beispiel 




K'" : 


K'" : 


: 


)e 1: 


Z 


R» 


2513 


CH3 


F 


F 


F 


F 


OCF2 


n-CsHii 


2514 


CHa 


F 


F 


F 


F 


OCF2 


n-CaHia 


2515 


CHa 


F 


F 


F 


F 


OCF2 




2516 


CsHb 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


CHa 


2517 


CsHb 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


C2HS 


2518 


CoHb 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CaHy 


2519 


CvHa 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-C4HB 


2520 


CaHfi 


F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CsHii 


2521 


CsHfi 


F 


F 


F 


F 


GF2CF2 


n-CaHia 


2522 




F 


F 


F 


F 


CF2CF2 


n-CyHiB 


2523 




F 


F 


F 


F 


OCF2 


CHa 


2524 


CsHfi 


F 


F 


F 


F 


OCF2 


CaHs 


2525 


W9Hb 


F 


F. 


F 


F 


OCF2 


n-CgHy 


2526 


C2HS 




F 


F 


F 


OCF2 


n-CaH9 


2527 




F 


F 


F 


F 


OCF2 


n-CsHii 


2528 


C2H5 


F 


F 


F • 


F 


OCF2 


n-CaHi3 


2529 


CoH*! 


F 


F 


F 


F 


'OCF2 


n-CyHis 


2530 


C^H"? 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


2531 


C2HS 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


C2H5 


2532 


C2H5 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CgHy 


2533 




F 


F 


F 


F 


1 Bdg. 


n-CaHo 


2534 




F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHii 


2535 




F 


F 


F 


F 


1 Bdg. 


n-CeHia 




CaHs 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CyHis 




n^CaHy 


F 


F 


F 


F 


1 Bdg. 


CHa 


2538 


n-CaH? 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


C2HS 


2539 


n-CaHy 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CaHy 


2540 


n-C^H? 


F 


F- 


F 


F 


Bdg. 


n-C^H^ 


2541 


n-CaHy 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CsHii 


2542 


n-CaH? 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CaH'^a 


2543 


n-CaHy 


F 


F 


F 


F 


. Bdg. 


n-CyH^s 


2544 


n-C^Hfl 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


CHa 


2545 


1 n-CdHfl - 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


. CgHs . 



103081 Gu.doc 



132 




10 



15 



20 




25 



30 



Beispiel 


R" 






X* 


X' 


Z 




2546 


n-C^Hfl 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CaHy 


2547 


n-CitHa 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CAHfl 


2548 


n-C4Hfl 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CsHii 


2549 


n-C^Hfl 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CflHia 


2550 


"-C4H9 


F 


F 


F 


F 


Bdq. 


o-CtHib 


2551 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


CHa 


2552 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 




2553 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bdg. 


n-CaHy 


2554 


"-CbHii 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-C4Hg 


2555 


n-CsHu 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CsHii 


2556 


n-CsHij 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CsHia 


2557 


n-CsHii 


F 


F 


F 


F 


Bda. 


n-CyH'is 



Tabelie 1 

As- und An-Werte fOr Substanzen einzelner Beispiele 



Beispiel Nr. 


As 


An 


10 

(Verb. 33) 


-7.4 


0.186 


80 


-9.0 


0.116 


126 


-8.4 


0.100 


154 


-9.7. 


0.107 


504 


-8.5 


0.124 


2198 


-10.7 


0,067 


2238 


-6.0 


0.070 



35 
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PatentansprQche 



Cyclopenta[a]naphthalinderivate der allgemeinen Formein I bis V 



10 



15 



20 



25 



30 




III 



IV 



V 



worin: 



35 
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steht; 



jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- 
ein- Oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- 
bis vlermal unabhangig voneinander mlt Halogen (-F, -CI, -Br, 
-I), -CN, -CH3, -CH2F. -CHF2. '-CF3. -OCH3, -OCH2F, -OCHF2 
Oder -OCF3 substltuiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 .4- 
Cyclohexenylen oder 1 ,4-Cyclohexadienylen, worin -CH2- eln- 
oder zwelmal unabhangig voneinander durch -O- oder -S- so 
ersetzt sein kOnnen, dass Heteroatome nicht direkt verknUpft 
sind, und die ein- oder mehrfach durch Halogen substitulert 
sein kSnnen, bedeutet; 

jeweils unabhangig voneinander eine Elnfachbindung. eine 
Doppelbindung, -CF2O-, -OCF2-, -CH2CH2-, -CF2CF2-, 
-C(0)0-, -0C(0)-. -CH2O-, -OCH2-. -C.F=CH-, -CH=CF-, 
-CF=CF-, -CH=CH- oder -C^C- bedeutet; 
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R Wasserstoff, einen unsubstltulerten, einen einfach durch -CN 
Oder -CF3 Oder mindestens einfach durch Halogen 
substituierten AlkyI-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylrest mit 1 
bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobel in diesen Resten auch 
eine oder mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -0-, -S-, -CO-. -COO-, -OCO- oder 
-OCO-O- so ersetzt sein kOnnen, dass Heteroatome nicht 
direkt verknOpft sind. Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF5. -CF3, 
-OCF3, -OCHF2 oder-OCHaF bedeutet; 

X\ X"*^, X'"', X^ und X^ jeweils unabhSngig voneinander 

Wasserstoff, einen unsubstituierten oder mindestens einfach 
durch Halogen substituierten AlkyI-. Alkoxy-. Alkenyl- oder 
Alkinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CH2-Gruppen jeweils 
unabhSngig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- 
oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome 
nicht direkt verknQpft sInd. Halogen. -CN, -SF5. -SCN. -NCS. 
-CF3, -OCF3, -OCHF2 oder-OCHaF. bedeuten; 

und jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff. 

einen unsubstituierten, einen einfach durch -CN oder -CF3 
substituierten oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten AlkyI-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkinylrest mit 1 
bis 15 bzw. 2 bis 1 5 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch 
eine oder mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -0-, -S-, -CO-r -COO-. -OCO- oder 
-OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome nicht 
direkt verknQpft sind, Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF5, -CF3. 
-OCF3, -OCHF2. -OCH2F oder-(-Z-A-)n-R bedeuten; und 

n 0, 1,2 Oder 3 1st; 



wobei 
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in Formel I der Ring B nicht fQr Forme! c steht, wenn zugleich X\ 

und X^ Wasserstoff bedeuten, und 
in Formel I der Ring B nicht fQr Formel e steht, wenn zugleich X^ 
und X^ Fluor bedeuten oder wenn zugleich E"* Wasserstoff und X^ 
und X^ Fluor bedeuten. 



Cyclopenta[a]naphthallnderivate gemaft Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass 




g Oder ** steht; 



Cyclopenta[a]naphthalindefivate gem§li Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

Z eine Einfachbindling, -CF2O-, -OCF2-.-CF2CF2-, -CH=CH-. 
-CF=CH-, -CH=CF- Oder -CF=CF- ist. 

Cyclopenta[a]naphthalinderivate gemSB mlndestens einem der 
vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dass 
A 
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Cyclopenta[a]naphthalinderivate gemaii mindestens einem der 
vorhergehenden Ansprtlche. dadurch gekennzelchnet, dass 
R ein Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 
bis 7 C-Atomen ist. 

Cyclopenta[a]naphthalinderivate gemali mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzelchnet. dass 

und unabhSngig voneinander Wasserstoff. ein Alkylrest 

Oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 7 C-Atomen, Fluor. Chlor oder 
-(-Z-A-)n-R, worln n 1 1st, Z eine Einfachblndung darstellt. A 
fOr 1 ,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Fluor 
subslitulertes 1 ,4-Phenylen steht und R AlkyI, Alkoxy oder 
Alkenyl mit 1 bis 7 beziehungswelse 2 bis 7 C-Atomen ist. 
slnd. 

Cyclopenta[a]naphthalinderlvate gemSB mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass 
wenigstens einer von x\ und beziehungswelse wenigstens 
einer von X'% X'^ X^ und X^ -CF3. Fluor oder Chlor ist. 
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Cyclopenta[a]naphthalinderivate gemSfi mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
X\ und beziehungsweise X^^ X^^, X^ und X^ -CF3, Fluor oder 
Chlor sind, 

Cyclopenta[a]naphthaiinder1vate gemafli mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
X\ X^ und X^ beziehungsweise X^^ X^^ X^ und X^ Fluor sind. 

VenA/endUng von Cyclopenta[a]naphthalinderivaten gemafi 
mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche In 
flussigkristallinen Medien. 

Flussigkristallines Medium mit mindestens zwei flQssigkristallinen 
Verbindungen. dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein 
Cyclopenta[a]naphthalinderivat gemSli mindestens einem der 
AnsprQche 1 bis 9 enthSlt. 

Elektrooptisches Anzeigeelement enthaltend ein flQssigkristallines 
i\/ledium gemali Anspruch 11. 
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Zusammenfassung 

Die vorllegende Erflndung betiifft Cyclopenta[a]naphtharmderivate der 
allgemeinen Formein I bis V 




II 



III 



IV 



V 



worin B. Z. A. n. R. X\ X^. X^ und die in den AnsprQchen 

deflnierte Bedeutung haben. deren Venwendung in flQssigkristallinen 
Medien, fldssigkristalline Medlen enthaltend mindestens eines dieser 
Cyclopenta[a]naphtharmderivate sowie elektrooptische Anzeigeelemente 
enthaltend diese flQssigkristallinen Medien. 



